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(54) Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische 

(57) Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische. 
die durch Umsetzung von an sich bekannten Lackpoly- 
isocyanaten mil hydrophilen, einwertigen, durch Umset- 
zung von einwertigen hydrophilen Polyetheralkoholen 
mit e-Caprolacton erhaltenen, Polyetheresteralkoholen 
hergestellt worden sind, ein Verfahren zur Herstellung 
von derartigen wasserdispergierbaren Polyisocyanat- 
gemischen durch Umsetzung der genannten Aus- 
gangsmaterialien unter Einhaltung eines NCO/OH- 
Aquivalentverhaltnisses von 4:1 bis 120:1 und die Ver- 
wendung dieser Polyisocyanatgemische als Ausgangs- 
komponente bei der Herstellung von Polyurethan- 
kunststoffen oder als Vernetzer fur wasserlosliche oder 
-dispergierbare Lackbindemittel. 
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Beschreibung 

Die Erf indung betr'rfft nichtionisch-hydrophil modifizierte, wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, ein Verfah- 
ren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung als Ausgangskomponente bei der Herstellung von Polyurethankunststof- 
5 fen, insbesondere als Vernetzer fur wasserlOsliche Oder -dispergierbare Lackbindemittel Oder -bindemittelkomponenten 
mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen Gruppen. 

Vor dem Hintergrund einer zunehmend strengeren Umweltgesetzgebung gewannen in den letzten Jahren wasser- 
dispergierbare Polyisocyanate f Or verschiedene Anwendungsgebiete an Bedeutung. 

Eine besondere Rolle spielen wasserdispergierbare Polyisocyanate heute als Vernetzerkomponenten for wasser- 
io verdQnnbare Zweikomponenten-Polyurethan(2K-PUR)-Lacke. In Kombination mit wSBrigen Polyoldispersionen gestat- 
ten sie die Formulierung ICsemittelfreier Lacksysteme, die bererts bei Raumtemperatur zu qualitatrv hochwertigen 
Beschichtungen ausharten, die hinsichtlich LOsemittel- und Chemikalienbestandigkeit oder mechanischer Belastbar- 
keit konventionellen Lacken in nichts nachstehen (vgl. z. B. EP-A 358 979, EP-A 469 389. EP-A 496 210, EP-A 542 
105, EP-A 543 228, EP-A 562 282, EP-A 562 436, EP-A 583 728, DE-OS 41 29 951, DE-OS 42 26 242. DE-OS 42 26 
15 243 oder DE-OS 42 26 270). 

Bedeutung besitzen wasserdispergierbare Polyisocyanatzubereitungen daneben auch als Zusatzmittel fur waBrige 
DispersionsWebstoffe. Mit ihrer Hitfe lassen sich beispietsweise die Warmebestandigkeit und Wasseifestigke'rt von Ver- 
Webungen unterschiediicher Materialien erheblich verbessern (vgl. z. B. EP-A 61 628 und EP-A 206 059). 

Wasserdispergierbare Polyisocyanate finden auBerdem als Vernetzerkomponenten fur Fluorcarbondispersionen in 
20 der umwertfreundlichen Textilausrustung (EP-A 560 161) oder in formaldehydfreien Textildruckfarben (EP-A 571 867) 
Verwendung. In jungster Zett wurde auch uber den Einsatz hydrophiler Polyisocyanate als HiHsmittel zur NaBverfesti- 
gung von Papier berichtet (DE-OS 421 1 480). 

Die Herstellung hydrophiler, wasserdispergierbarer Polyisocyanate ist in einer Reihe von VorverOffentlichungen 
beschrieben. 

25 Die GB-PS'en 1 417 618 und 1 417 276 nennen beispielsweise Reaktionsprodukle organischer, insbesondere aro- 
matischer Polyisocyanate mit mindestens 5 Ethyl enoxideinherten aufweisenden Polyethylenglykolmonoalkylethern 
bzw. mit Diestern aus Malonsaure und solchen Polyethern als oberf lachenaktive Substanzen, die nach der GB-PS 1 
444 933 und der DE-OS 29 08 844 die Herstellung stabiler waBriger Emulsionen aromatischer Polyisocyanate ermOg- 
lichen. 

30 Mit Hilfe von Alkylenoxidpolyethern hydrophil modifizierte aromatische Polyisocyanate sind auch aus den EP-A'en 
61 628 und 95 594 bekanrrt. In Form waBriger Emulsionen finden diese Produkte insbesondere im Klebstoffbereich 
Verwendung. 

Fur hochwertige lichtechte Anwendungen sowie Anwendungen, die lange Verarbeitungszeiten voraussetzen, sind 
Derivate aromatischer Polyisocyanate aufgrund ihrer bekanntermaBen geringen Vergilbungsbestandigkeit sowie ihrer 

35 hohen Reaktivitat gegenuber dem Dispergiermedium Wasser und der damit verbundenen Kohlendioxidentwicklung 
allerdings nur bedingt geeignet Hier kommen vorzugsweise Produkte auf Basis der weniger reaktiven (cyclo)aliphati- 
schen Polyisocyanate zum Einsatz. 

Wasserdispergierbare Zubereitungen (cyclo)aliphatischer Polyisocyanate sind beispielsweise Gegenstand der EP- 
A 206 059. Sie enthalten als Emulgatoren Umsetzungsprodukte aus Polyisocyanaten und ein- oder mehrwertigen Poly- 

40 alkylenoxidalkoholen, bestehend aus mindestens einer. mindestens 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden Polyether- 
kette, und dienen als Zusatzmittel fOr waBrige Klebstoffe. Aufgrund eines sehr hohen wahrend der Dispergierung zu 
Oberwindenden Viskosrtatsmaximums lassen sich die wasserdispergierbaren Polyisocyanatzubereitungen dieser Vor- 
verOffentlichung jedoch oftmals nur unter Anwendung erheblicher Scherkrafte (z.B. HochgeschwindigkeitsrOhrer) 
homogen in waBrige Medien einarbeiten. Sie neigen zudem insbesondere bei hohen Emulgatorgeharten, wie sie zum 

45 Erreichen besonders feinteiliger Dispersionen erforderlich sind, haufig zum Kristallisieren. 

In der Praxis haben sich daher fur die Mehrzahl der obengenannten Anwendungsgebiete hydrophiler Polyisocya- 
nate vor allem die in der EP-A 540 985 und der US-PS 5 200 489 beschriebenen Umsetzungsprodukte (cyclo)aliphati- 
scher Lackpolyisocyanate mit kurzkettigen, im statistischen Mittel weniger als 10 Ethylenoxideinheiten aufweisenden 
Polyethyienoxidpolyethern durchgesetzt. die sich sehr leicht bereits von Hand zu stabilen Dispersionen in Wasser ein- 

50 rOhren lassen und selbst bei hohen Gehalten an Ethylenoxideinheiten keinerlei Kristallisationstendenz zeigen. Auf- 
grund des relafrv niedrigen Molekulargewichtes der zur Hydrophilierung eingesetzten Polyethyienoxidpolyether weisen 
diese Produkte allerdings bei gleichem Hydrophilierungsgrad, d.h. bei gleich hohem Gesamtgehalt an Ethylenoxidein- 
heiten, einen geringeren Isocyanatgehalt und eine niedrigere mittlere Isocyanatfunktionalitat auf als vergleichbare was- 
serdispergierbare Polyisocyanatzubereitungen der in in der EP-A 206 059 beschriebenen Art. In HinWick auf eine hohe 

55 Vernetzungsdichte, bei Lacken und Beschichtungen gleichbedeutend mit guten Bestandigkeitseigenschaften, sind 
aber gerade Vernetzerkomponenten mit hohem NCO-Gehalt und mOglichst hoher Funklionalitat erwunscht. 

GemaB der Lehre der DE-OS 40 36 927 stellen Abmischungen aliphatischer Polyisocyanate mit speziellen Emul- 
gatoren, wie sie durch Umsetzung von Diisocyanaten mit Polyalkylenetheralkoholen in einem OH/NCO-Aquivalemver- 
haltnis von 0.6:1 bis 1,2:1 erhSKIich sind, ebenfalls geeignete Zusatzmittel fur waBrige Beschichtungsmittel und 
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Klebstoffdispersionen dar. Der Hauptnachteil der Polyisocyanatzubereitungen dieser VorverOffentlichung liegt aber 
gerade in der besonderen Natur der verwendeten Emulgatoren, die irtfolge des bei ihrer Herstellung gewahlten 
OH/NCO-Aquivalentverhaltnisses immer zumindest teilweise, beim bevorzugten Aquivalentverhaltnis von OH/NCO von 
0,8:1 bis 1,2:1 immer sogar zum Oberwiegenden Teil aus nichtfunktionellen, inerten Molekulen bestehen. Bei einem 

5 Einsatz in waBrigen Lacksystemen kOnnen diese nichtreaktiven Emulgatorbestandteile, die nicht chemisch in der 
Beschichtung gebunden werden, sehr leicht aus dem Lackfilm ausdiffundieren, was zu OberflachenstOrungen und in 
der Regel zur VersprOdung der Beschichtung fuhrt. Auch fur den industriellen Einsatz als Papier naBfestmittel sind Poly- 
isocyanatzubereitungen auf Basis der genannten Emulgatoren kaum geeignet, da die inerten Bestandteile zu einer 
starken Belastung des Abwassers fOhren wOrden. 

w Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es nun, neue wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische zur Verfu- 
gung zu stellen, die fur den Einsatz in samtlichen der obengenannten Anwendungsgebieten hydrophiler Polyisocya- 
nate, insbesondere als Ausgangskomponenten zur Herstellung von Polyurethankunststoffen und vor allem als 
Vernetzer fur waBrige Bindemittel Oder Bindemittelkomponenten in waBrigen Beschichtungssystemen geeignet sind 
ohne mit den genannten Nachteilen der wasserdispergierbaren Polyisocyanate des Standes der Technik behaftet zu 

15 sein. 

Die Aufgabe konnte mit der Bereitstellung der nachstehend naher beschriebenen erfindungsgemaBen Polyisocya- 
natgemische bzw. des Verfahrens zu ihrer Herstellung geldst werden. Die nachstehend naher beschriebenen erfin- 
dungsgemaBen Polyisocyanatgemische basieren auf der uberraschenden Beobachtung, daB durch Umsetzung mit 
speziellen, monofunktionellen Polyetheresteralkoholen hydrophil mod'rfizierte Polyisocyanate, selbst bei hohen Gehal- 
20 ten an innerhalb der Polyetheresterketten angeordneten langkettigen, im statistischen Mittel mehr als 10 Ethylenoxid- 
einheiten aufweisenden Polyetherketten, im Gegensatz zu den wasserdipsergierbaren Polyisocyanaten der in der EP- 
A 206 059 beschriebenen Art mit ebenso hohen Gehalten an einfachen Polyethern der gleichen Kettenlange auch bei 
niedrigen Temperaturen und langerer Lagerung keinerlei Kristallisationstendenz aufweisen. 

Die Verwendung langkettiger Polyetheresteralkohole beim erfindungsgemaBen Verfahren ermOglicht die Herstel- 
25 lung hochhydrophilierter und daher besonders feinteilig zu dispergierender Polyisocyanate, die sich gegenuber den 
ebenfalls als kristallisationsstabil bekannten, einfache kurzkettige Polyetheralkohole enthaltenden Polyisocyanatgemi- 
schen der in der EP-A 540 985 und der US-PS 5 200 489 beschriebenen Art bei gleichen Gesamtgehalten an Ethylen- 
oxideinheiten durch einen hOheren Isocyanatgehalt sowie eine erhOhte Funktionalitat auszeichnen. 

Besonders Qberraschend erschien die Tatsache, daB sich aus den neuen erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemi- 
30 schen, die Umsetzungsprodukte aus einem einfachen Polyetheralkohol und 101 e-Caprolacton entharten, bererts bei 
deutlich niedrigeren Gesamtgehalten an Ethylenoxideinheiten sedimentationsstabile waBrige Dispersionen herstellen 
lassen, als aus wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen des Standes der Technik, die lediglich durch Modrfizie- 
rung mit dem entsprechenden einfachen Polyetheralkohol erhalten wurden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet 
35 durch 

a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 1,8 bis 4,6, 

b) einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 7.0 bis 21,5 Gew.-% 

40 

und 

c) einen Gehalt an innerhalb von Polyetheresterketten der allgemeinen Formel 
45 Y[-Z-0] m [-CO-(CH2) 5 -0] n - 

angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als C2H 4 0, Molekulargewicht = 44) von 5 bis 25 Gew.-%, wobei 
Y fur einen Rest R 1 -0- Oder einen Rest R 2 R 3 N- stent, 

50 

worin 

R 1 , R 2 und R 3 fur gleiche oder verschiedene Reste stehen und jeweils einen gesattigten oder ungesattigten ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls alkylsubstituierten aromatischen Oder 
55 araiiphatischen Rest bedeuten, der bis zu 18 Kohlenstoffatome und gegebenenfalls bis zu 3 

Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff, Schwefel, Stickstoff entharten kann, und wobei 

R 2 und R 3 auch zusammen mit dem Stickstoffatom und gegebenenfalls einem Sauerstoff- oder einem wel- 
ter en Stickstoffatom einen heterocyclischen Ring mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen bilden kOnnen, 
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Z fur einen Ethylenrest (-CH2-CH2-) oder einen Propylenrest (-CH 2 -CH(CH 3 )-) stent, wobei der 

Anteil der Ethylenreste an der Gesarrrtmenge der Alkylenreste Z mindestens 70 Mol-% betragt, 

m fur eine ganze Oder im statistischen Mrttel gebrochene Zahl von 5 bis 70 und 

5 

n fdr eine ganze Oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von 0,5 bis 5 stent, 

mit der MaBgabe, daB der Quotient mm mindestens 3,5 betragt 

10 Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung dieser wasserdispergierbaren Polyisocyanatge- 
mische, dadurch gekennzeichnet. daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer mittleren NCO-Funktionalrtat von 2,1 bis 5,0 und einem Gehalt an Iso- 
cyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 8,0 bis 22,5 Gew.-% mit 

15 

B) einem Polyetherestermonoalkohol der allgemeinen Formel 



Y[-Z-0] m [-CO-(CH2) 5 -0] n -H , 
20 in welcher Y, Z, m und n die oben angegebene Bedeutung aufweisen, 



unter Einhaltung eines N CO/OH- Aquivaientverhaltnisses von 4:1 bis 120:1 umsetzt, wobei im ubrigen Art und Mengen- 
verhaltnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewahlt werden, daB die resultierenden Umsetzungsprodukte 
den oben unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

25 Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Ausgangskomponente bei 
der Herstellung von Polyurethankunststoffen. 

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich auch die Verwendung dieser Polyisocyanatgemische als Vernetzerkom- 
ponente fur wasserlosliche Oder -dispergierbare Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten bei der Herstellung 
von Uberzugen unter Verwendung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindemrt- 

30 telkomponenten. 

Die beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzende Komponente A) weist eine (mittlere) NCO-Funktionalitat 
von 2,1 bis 5,0, vorzugsweise 2,3 bis 4,2 auf und einen Gehalt an Isocyanatgruppen von 8,0 bis 22,5 Gew-%, vorzugs- 
weise 14,0 bis 22,5 Gew.-%. Sie besteht aus mindestens einem organischen Polyisocyanat mit aliphatisch, cycloalipha- 
tisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 

35 Es handelt sich bei den Polyisocyanaten bzw. Polyisocyanatgemischen der Komponente A) urn beliebige, durch 
Modifizierung einfacher aliphatischer, cycloaliphatischer, araliphatischer oder aromatischer Diisocyanate hergestellte 
Polyisocyanate mit Uretdion- und/oder Isocyanurat-, Urethan- und/oder AJIophanat-, Allophanat- und Isocyanurat-, 
Biuret- oder Oxadiazintrionstruktur, wie sie beispielsweise in den DE-OS'en 1 670 666, 1 954 093, 2 641 380, 3 700 
209 und 3 900 053 Oder den EP-Aen 316 738, 336 205, 339 396, 496 208, 524 500 Oder 524 501 beispielhaft beschrie- 

40 ben sind. 

Geeignete Diisocyanate zur Herstellung solcher Lackpolyisocyanate sind grundsatzlich solche des Molekularge- 
wichtsbereichs 1 40 bis 400 mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch oder aromatisch gebundenen Isocyanatgrup- 
pen, wie z.B. 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1 ,6-Diisocyanatohexan, 1,5-Diisocyanato-2.2-dimethylpentan, 2.2,4- bzw. 2,4,4- 
Trimethyl-1,6-diisocyanatohexan, 1,10-Diisocyanatodecan, 1,3- und 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-lsocyanato-3,3,5- 
45 trimethyl-5-isocyanatomethylcydohexan (Isophorondiisocyanat) 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 1 - Isocyanato- 1 - 
methyl-4(3)isocyanatomethylcyclohexan, 1,3- und 1,4-Bis-(2-isocyanato-prop-2-yl)-benzol, 2,4- und 2,6-Diisocyanato- 
toluol (TDI), 2,4*- und 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan, 1 ,5-Diisocyanatonaphthalin oder beliebige Gemische solcher 
Diisocyanate. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Ausgangskomponenten A) urn Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische der 
so genannten Art mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen isocyanatgruppen eine Aussage, 
die folgerichtig auch fur die erfindungsgemaBen Produkte gilt. 

Ganz besonders bevorzugte Ausgangskomponenten A) sind den oben gemachten Ausfuhrungen entsprechende 
Polyisocyanate bzw. Polyisocyanatgemische auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan, Isophorondiisocyanat, 4,4'-Diiso- 
cyanatodicyclohexylmethan oder Gemischen dieser Diisocyanate. 
55 Bei der beim erfindungsgemaBen Verfahren einzusetzenden Ausgangskomponente B) handelt es sich um einwer- 
tige Polyetheresteralkohole der allgemeinen Formel 



Yt-Z-0] m [-CO-(CH 2 ) 5 -0] n -H , 
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in welch er die Variablen die bereits obengenannte Bedeutung haben. Vorzugsweise haben diese Variablen und dies gilt 
auch fur die vor- und nachstehend genanrrten aJIgemeinen Formeln, folgende Bedeutung: 

Y stent vorzugsweise for einen Rest R 1 -O-, wobei R 1 for einen, gegebenenfalls ein Sauerstoffatom und/oder gege- 
5 benenfalls ein Stickstoffatom als Heteroatome aufweisenden (cyclo)aliphatischen Kohl enwasserstoff rest mit bis 

zu 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere einen C 1 -C 4 -A!kytrest steht. 

Z steht stellvertretend fOr Ethylen- und Propylenreste, wobei der Anteil der Ethylenreste an der Gesamtmenge der 
Alkylenreste Z mindestens 80, besonders bevorzugt 100 Mol-% betragt 

10 

m steht vorzugsweise fur eine ganze oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von 5 bis 60, und 

n steht vorzugsweise fur eine ganze Oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von 0,5 bis 3, 

is mit der MaBgabe, daB der Quotient m:n mindestens 4,5 betragt. 

Die Polyesteralkohole der genannten allgemeinen Formel sind in an sich bekannter Weise durch Umsetzung ein- 
wertiger Polyalkylenoxidpolyetheralkohole mit e-Caprolacton unter Ringoffnung erhaltlich. 

Die Hersteilung von Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen durch Altoxylierung geeigneter Startermolekuie ist eben- 
falls bereits bekannt Geeignete Startermolekuie zur Hersteilung einwertiger PolyalkylenoxidpolyetheralkDhole sind 
20 Monohydroxyverbindungen der allgemeinen Formel 

R 1 -OH 

oder sekundare Monoamine der allgemeinen Formel 

25 

R 2 R 3 N-H , 

in weichen R 1 , R 2 und R 3 die obengenannte Bedeutung haben, beispielsweise gesattigte Monoalkohole wie Methanol, 
Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol. Isobutanol, sec-Butanol. die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole 

30 und Nonanole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexadecanol, n-Octadecanol, Cyclohexanol. die isomeren 
Methylcyclohexanole Oder Hydroxymethylcyclohexan, 3-Ethyl-3-hydroxymethyloxetan, oder Tetrahydrofurfurylalkohol; 
ungesattigte Alkohole wie Allylalkohol. 1,1 -Dimethyl -allylalkohol oder Oleinalkohol, aromatische Alkohole wie Phenol, 
die isomeren Kresole oder Methoxyphenole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol. Anisaikohol oder Zimtalkohol; 
sekundare Monoamine wie Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Diburytamin, Diisobutylamin, 

35 Bis-(2-ethylhexyl)-amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin oder Dicyclohexylamin, heterocylische sekundare 
Amine wie Morpholin, Pyrrolidin, Piperidin oder 1H-Pyrazol, sowie Aminoalkohole wie 2-Dimethylaminoethanol, 2- 
Diethylaminoethanol, 2-Diisopropylaminoethanol, 2-Dibutylaminoethanol, 3-(Dimethylamino)-1-propanol oder 1-(Dime- 
thylamino)-2-propanol. 

FOr die Alkoxytierungsreaktion geeignete Alkylenoxide sind, den oben gemachten AusfOhrungen bezuglich der 

40 Bedeutung des Restes Z entsprechend, Ethyl enoxid und Propyl enoxid, die in beliebiger Reihenfolge oder auch im 
Gemisch bei der Alkoxyiierungsreaktion eingesetzt werden kOnnen. 

Zur Hersteilung der Ausgangskomponenten B) werden monofunktionelle errtweder reine Polyethylenoxidpolye- 
theralkohole oder gemischte Polyalkylenoxidpolyetheralkohole, deren Alkylenoxideinheiten zu mindestens 70 Mol-%, 
vorzugsweise zu mindestens 80 Mol-% und ganz besonders bevorzugt zu 100 Mol-% aus Ethyl enoxid einheiten beste- 

45 hen, mit e-Caprolacton in einem molaren Verhaltnis von e-Caprolacton zu Polyetheralkohol, bezogen auf das aus OH- 
Zahl und der Funktionalitat 1 berechenbare mittlere Molekuiargewicht. von 0.5:1 bis 5:1, vorzugsweise von 0,5:1 bis 
3:1, besonders bevorzugt 1:1 bis 2:1, unter Beachtung der oben gemachten AusfOhrungen bezuglich des Quotienten 
m:n, gegebenenfalls in Gegenwart von Katalysatoren, wie Lewis- oder Bronstedt-Sauren, organischen Zinn- oder 
Titanverbindungen bei Temperaturen von 20 bis 200°C, vorzugsweise 50 bis 160*C umgesetzt. 

so Bevorzugte Ausgangskomponenten B) f Or das erf indungsgemaBe Verfahren sind Polyetheresteralkohole auf Basis 
von Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen, bei deren Hersteilung gesattigte aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole 
der oben genannten Art als Startermolekuie eingesetzt wurden Ganz besonders bevorzugt sind solche auf Basis von 
Polyalkylenoxidpolyetheralkoholen, die unter Verwendung von gesattigten aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen im Alkylrest hergestellt wurden. 

55 Zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Ausgangskomponenten A) und B) bei Tempera- 
turen von 20 bis 120°C, vorzugsweise 40 bis 100°C, unter Einhaltung eines NCOVOH-Aquivalent-Verhaltnisses von 4:1 
bis 120:1, vorzugsweise 6:1 bis 100:1, vorzugsweise bis zum Erreichen des theoretisch errechneten NCO-Gehaltes 
mrteinander umgesetzt. Im Obrigen werden Art und Mengenverhaltnisse der Ausgangskomponenten im Rahmen der 
gemachten Angaben so gewahlt, daB die resultierenden Polyisocyanatgemische den oben unter a) bis c) gemachten 



5 



# # 

EP 0 728 785 A1 

Angaben entsprechen, wobei a) die mittlere NCO-Funktionalitat vorzugsweise 2,0 bis 4,0, besonders bevorzugt 2,2 bis 
3,6, b) der NCO-Gehalt vorzugsweise 12,0 bis 20,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 14,0 bis 20,0 Gew.-% und c) der 
Gehalt an innerhalb von Polyetheresterketten der vorstehend beschriebenen Art angeordneten Ethylenoxideinheiten 
vorzugsweise 7 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 8 bis 18 Gew.-% betragt 

5 Die Umsetzung kann gegebenenfalls, wenn auch weniger bevorzugt in einem geeigneten, gegenuber Isocyanat- 

gruppen inerten Losemittel durchgefOhrt werden. Geeignete Losemittel sind die an sich bekannten GWichen Lacklose- 
mittel, wie z.B. Ethyiacetat, Butylacetat, Ethylenglykolmonomethyl- Oder -ethyl etheracetat, 1 -Methoxypropyl-2-acetat. 
2-Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol, aber auch Losemittel wie Propylenglykoldiacetat, Diethylen- 
glykoldimethylther, Diethylenglykol ethyl- und -butyletheracetat, N-Methylpyrrolidon und N-Methylcaprolactam, oder 

10 Gemische solcher Losemittel. 

Die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte stellen Ware, praktisch farblose Polyisocyanatgemische der bereits 
oben genannten Zusammensetzung dar, die selbst bei langerer Lagerung und niedrigen Terrtperaturen auch bei hohen 
Gehalten an innerhalb der Polyetheresterketten angeordneten langkettigen, im statistischen Mrttel mehr als 10 Ethylen- 
oxideinheiten aufweisenden Polyethersegmenten im Gegensatz zu vergleichbaren wasserdispergierbaren Polyisocya- 

15 naten der in der EP-A 206 059 genannten Art mit ebenso hohen Gehalten baugleicher Polyetherketten nicht zur 
Kristallisation neigen. 

Der Einsatz solcher langkettiger Polyetherester ermoglicht nach dem erfindungsgemaBen Verfahren die Herstel- 
lung hochhydrophilieter, besonders feinteilig zu dispergierender Polyisocyanate, die sich gegenuber den bekannten kri- 
stallisationsstabilen, kurzkettige Polyetheralkohole enthaltenden Polyisocyanatgemischen der in der EP-A 540 985 und 

20 der US-PS 5 200 489 beschriebenen Art bei gleichen Gesamtgehalten an Ethylenoxideinheiten durch hOhere Isocya- 
natgehalte sowie eine erhohte Funktionalitat auszeichnen. 

Die neuen Polyetherester-modifizierten Polyisocyanatgemische lassen sich leicht. ohne Einsatz hoher Scherkrafte 
durch bloBes Einruhren in Wasser dispergieren, wobei zum Erhalten sedimentationsstabiler waBriger Dispersionen bei 
einer vorgegebenen Zusammensetzung und Molekulargewichtsverteilung der innerhalb der Polyetheresterketten vor- 

25 liegenden Polyethersegmente bereits ein deutlich niedrigerer Gesamtgehalt an Ethylenoxideinheiten ausreicht, als im 
Falle von wasserdispergierbaren Polyisocyanatgemischen des Standes der Technik die durch Modrfizierung mit einfa- 
chen Polyetheralkoholen der gleichen Zusammensetzung und Molekulargewichtsverteilung hergestellt wurden. Diese 
Tatsache stellt insbesondere fur die Verwendung der erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische in waBrigen 2K- 
PUR-Lacken einen Vorteil dar, da sich auf diese Weise Beschichtungen mit einem geringeren Gehalt an hydrophilen 

30 Gruppen und infolgedessen einer hoheren Wasserfestigkeit erhalten lassen. 

Gegebenenfalls konnen den nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polyisocyanatgemischen vor 
der Emulgierung noch weitere nichthydrophilierte Polyisocyanate, insbesondere Lackpolyisocyanate der obengenann- 
ten Art, zugesetzt werden, wobei die Mengenverhaltnisse so gewahlt werden, daB die resultierenden Polyisocyanatge- 
mische den vorstehend unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen, und somit ebenfalls erfindungsgemaBe 

35 Polyisocyanatgemische darstellen, da diese im allgemeinen aus Gemischen aus 

(i) erfindungsgemaB hydrophil modifizierten Polyisocyanaten und 

(ii) unmodrfizierten Polyisocyanaten der beispielhaft genannten Art bestehen. 

40 

In solchen Mischungen Obernehmen die erfindungsgemaBen Verfahrensprodukte die Funktion eines Emulgators 
fQr den nachtraglich zugemischten Anteil an nichthydrophilen Polyisocyanaten. 

Die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische stellen wertvolle Ausgangsmaterialien zur Herstellung von Polyu- 
rethan-Kunststoffen nach dem Isocyanat-Polyaddrtionsverfahren dar. 

45 Hierzu werden vorzugsweise waBrige Emulsionen der Polyisocyanatgemische eingesetzt, die in Kombination mit 
in Wasser dispergierten Polyhydroxylverbindungen im Sinne von waBrigen Zweikomponenten-Systemen zur Umset- 
zung gebracht werden k6nnen. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemische als Vernetzer fur in Wasser geloste 
Oder dispergierte Lackbindemittel oder Lackbindemittelkomponenten mit gegenuber Isocyanatgruppen reaktionsfahi- 

50 gen Gruppen, insbesondere alkoholischen Hydroxylgruppen, bei der Herstellung von Beschichtungen unter Verwen- 
dung von waBrigen Beschichtungsmrtteln auf Basis derartiger Bindemittel bzw. Bindemittelkomponenten verwendet. 
Die Vereinigung des Vernetzers, gegebenenfalls in emulgierer Form, mit den Bindemitteln bzw. Bindemjttelkomponen- 
ten kann hierbei durch einfaches Verruhren vor der Verarbeitung der Beschichtungsmittel nach beliebigen Methoden 
oder auch unter Verwendung von Zweikomponenten-Spritzpistolen erfolgen. 

55 In diesem Zusammenhang seien als Lackbindemittel oder LackbindemittelkDmponenten beispielhaft erwahnt: in 
Wasser geloste oder dispergierte, Hydroxylgruppen aufweisende Polyacrylate, insbesondere solche des Molekularge- 
wichtsbereichs M n 1 000 bis 10 000 die mit organischen Polyisocyanaten als Vernetzer wertvolle Zweikomponenten- 
Bindemittel darstellen oder in Wasser dispergierte, gegebenenfalls Urethan-modifizierte, Hydroxylgruppen aufwei- 
sende Polyesterharze der aus der Polyester- und Alkydharzchemie bekannten Art. Bei dieser erfindungsgemaBen Ver- 
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20 
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besondere hohem Oberflachenglanz^ V ^ "^ n ^f J^STn fflr waBrige 2K-PUR-Lacke eignen sich die erf in- 

soweit nichts Anderslautendes vermerkt. auf Gewichtsprozente. 

35 Beispifile 

MprRtelluna dp r AiiManasverhindunqen B) 

p^Y^hor^RtPralkohol BP 

ein teases, wachsartiges Produkl mitfolgenden Kenndaten: 



25 



30 



45 



50 



55 



OH-Zahl: 


60 mg KOH/g 


freies e-Caprolacton: 


0,1% 


mittleres Molekulargewicht (aus OH-Zahl ber.): 


933 


Gehalt an Ethylenoxideinheiten: 


76,9% 



Pnlvetheresteralkohol B2 1 
10 00 . eines a, 

einem mittleren Molekulargewicht von 1 21 0 werden m.t 94 g E -Caprolaclon be, Raumtemp 
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stoff vermischt, mit 0,1 g Phosphorsaure versetzt und anschlieBend far 24 h auf 130°C erwarmt. Nach Abkuhlen auf 
Raumtemperatur erhalt man ein farbloses wachsartiges Produkt mit folgenden Kenndaten: 



OH-Zahl: 


42 mg KOH/g 


freies e-Caprolacton: 


0,3% 


mittleres Molekulargewicht (aus OH-Zahl ber.): 


1333 


Gehalt an Ethylenoxideinhelten: 


82,1% 




Polvetheresteralkohol B3) 

1000 g eines auf Methanol gestarteten, monofunktionellen Polyethylenoxidpolyethers mit einem mittieren Moleku- 
largewicht von 350 und 326 g e-Caprolacton werden bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff vermischt, mit 0,1 
g Phosphorsaure versetzt und anschlieBend for 24 h auf 130°C erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur erhalt man 
eine farblose Flussigkeit mit folgenden Kenndaten: 





OH-Zahl: 


120 mg KOH/g 




freies e-Caprolacton: 


<0,1 % 


25 


mittleres Molekulargewicht (aus OH-Zahl ber.): 


467 




Gehalt an Ethyl enoxideinheiten: 


68,1 % 



Beispiel 1 

83,9 Gew.-Teile eines Isocyanuratgruppen-hartigen Polyisocyanates auf Basis von 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) 
mit einem NCO-Gehalt von 21 ,5 %, einer mittieren NCO-Funktionalitat von ca. 3,8 und einer Vlskositat von 3 000 mPas 
35 (23 °C) werden bei Raumtemperatur unter trockenem Stickstoff und unter ROhren mit 16,1 Gew.-Teilen des Polyetheral- 
kohols B1), entsprechend einem NCO-/OH-Aquivalentverhaltnis von 24,9:1 versetzt und anschlieBend for 3 h auf 
100°C erwarmt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur liegt ein erfindungsgemaBes praktisch farbloses Wares Polyiso- 
cyanatgemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



NCO-Gehalt: 


17,3% 


NCO-Funktionalitat: 


3,6 


Vlskositat (23°C): 


3100 mPas 


Ethylenoxidgehalt: 


12,4% 



75 g dieses Polyisocyanatgemisches werden in einem Erlenmeyerkolben mit 1 75 g entionisiertem Wasser versetzt 
so und durch leichtes Ruhren in eine feinteiiige, blaustichige Emulsion uberfuhrt. Die Emulsion ist auch nach einer Stand- 
zeit von 24 h noch stabil und zeigt keinerlei Ausfallungen Oder Bodensatz. 

Zum Vergleich werden gemaB der Lehre der EP-A 206 059 87,0 Gew.-Teile des oben beschriebenen Isocyanurat- 
gruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit 13,0 Gew.-Teilen des zur Herstellung des Polyetheresteralko- 
hols B1) eingesetzten Polyethylenoxidpolyethers. entsprechend einem NCO-/OH-Aquivalentverhaltnis von 25,7:1, 
55 versetzt und anschlieBend auf 100°C erwarmt, bis nach 4 h ein NCO-Gehalt von 18,0 % erreicht ist. Beim Abkuhlen 
kristallisiert das Produkt, das ebenfalls einen Ethylenoxidgehalt von 12,4 % aufweist, teilweise aus und ist somit fur 
Lackanwendungen unbrauchbar. 
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Beispiel 2 

87,8 Gew.-Teile des in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanats auf Basis von HDI 
werden bei Raurrrtemperatur unter trockenem Stickstoff und unter Ruhren mit 1 2,2 Gew.-Teilen des Polyetheresteralko- 
5 hols B2), entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 49.1 :1 , versetzt und anschlieBend for 3 h auf 100°C 
erwarmt. Nach AbkOhlen auf Raumtemperatur liegt ein erf indungsgemaBes, praktisch farbloses Wares Polyisocyanat- 
gemisch mit folgenden Kenndaten vor: 



NCO-Gehalt: 


18,5% 


NCO-Funktionalitat: 


3,7 


Viskositat (23°C): 


3200 mPas 


Ethylenoxidgehalt: 


10% 



Zum Vergleich werden gemaB der Lehre der EP-A 206 059 88,9 Gew.-Teile des oben beschriebenen Isocyanurat- 
gruppen-haltigen Polyisocyanates auf Basis von HDI mit 1 1,1 Gew.-Teilen des zur Herstellung des Polyetheresteralko- 
20 hols B2) eingesetzten Polyethylenoxidpoiyethers, entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaftnis von 49,6:1, 
versetzt und anschlieBend auf 100 °C erwarmt, bis nach 4 h ein NCO-Gehalt von 18,7 % erreicht ist. Nach Abkuhlen 
und 12stundigem Stehen bei Raumtemperatur trubt das Produkt. das ebenfalls einen Ethylenoxidgeriatt von 10,0 % 
aufweist, ein und es bilden sich grobe Gelteilchen. 

25 Beisolele 3 bis 6 

Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren werden ausgehend vom in Beispiel 1 beschriebenen Isocyanu- 
ratgruppen-haltigen Polyisocyanat auf Basis von HDI und dem Polyetheresteralkohol B 3) bzw. dem zur Herstellung des 
Polyetheresteralkohols B3) eingesetzten Polyethyienoxidpolyetheralkoholes Ware, farblose Polyisocyanatgemische fol- 
30 gender Zusammensetzungen und Kenndaten herstellt: 





Beispiel j 


3 


4 (Vergleich)* 


5 


6 (Vergleich)* 


35 


Polyisocyanat [Gew.-Tle.] 


90 


90 


89 


89 




Polyetherester B3) [Gew.-Tle.] 


10 




11 






Polyetheralkohol [Gew.-Tle.] 




10 




11 




NCOVOH-Aquivalentverhaltnis 


21,5:1 


16,1:1 


19.3:1 


14,5:1 


40 


NCO-Gehalt [%] 


18,5 


18,2 


18,2 


17.8 




NCO-Funktionalitat 


3,6 


3,6 


3,6 


3,5 




Viskositat (23°C) [mPas] 


3050 


3150 


3000 


3150 


45 


Ethylenoxidgehalt [%] 


6,8 


9,1 


. 7,5 


10,0 



• gemaB EP-A 540 985 



so Jeweils 30 Gew.-Teile der Polyisocyanatgemische 3 bis 6 werden mit 70 Gew.-Teilen entionisiertem Wasser ver- 
setzt und durch Sminutiges Ruhren (Magnetruhrer) in feinteilige Emulsionen uberfuhrt Nach 12 Stunden Standzeit hat 
sich in den Emulsionen der Polyisocyanatgemische 3 und 4 ein dicker weiBer Bodensatz gebildet, die Emulsionen der 
Polyisocyanatgemische 5 und 6 sind hingegen noch stabil. 

Sowohl erfindungsgemaB als auch im Vergleich wird eine bestimmte Mindestmenge an Hydrophilierungsmrttel 

55 benotigt, urn die Stabilitat der Emulsion zu gewahrleisten (hier jeweils 1 1 Gew.-Teile Polyetherester bzw. Polyetheralko- 
hoi (Bsp. 5 und 6)). 

Der Vergleich zeigt, daB sich aus den erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemischen (Beispiel 5), die Umsetzungs- 
produkte aus einem Polyetheralkohol und e-Caprolacton enthalten, bereits bei niedrigeren Gesamtgehalten an Ethylen- 
oxideinheiten sedimentationsstabile Emulsionen herstellen lassen, als aus wasserdispergierbaren Polyisocyanaten 
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des Standes der Technik (Vergleichsbeispiel 6), die als Hydrophilierungsmrttel nur den einfachen Polyetheralkohol ent- 
halten. 

Ein Vergleich des erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemisches aus Beispiel 2 mit dem Polyisocyanatgemisch aus 
Vergleichsbeispiel 6 zeigt daruberhinaus, daB sich nach dem erfindungsgemaBen Verfahren kristallisationsstabile Pro- 
s dukte herstellen lassen, die gegenOber den kristallisationsstabilen, kurzkettigen Polyetheralkohole enthaltenden Poly- 
isocyanaten der in der EP-A 540 985 beschriebenen Art bei gleich hohem Hydrophilierungsgrad 
(Ethylenoxidgesamtgehalt) einen hoheren NCO-Gehalt sowie eine hohere Funktionalitat aufweisen. 

Beispiel 7 

10 

87,5 Gew.-Terle eines 60 %ig in Butylacetat gelost vorliegenden Isocyanuratgruppen-haltigen Polyisocyanates mit 
aromatisch und aliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen auf der Basis von TDI und HDI im molaren Verhaltnis von 
2:1, einem NCO-Gehalt von 9,9 %, einer mittleren NCO- Funktionalitat von 4,5 und einer Viskositat von 2400 mPas 
(23°C) werden bei Raumtemperatur unter Ruhren und unter trockenem Stickstoff mit 12,5 Gew.-Teilen des Polyethere- 
15 steralkohols B3), entsprechend einem NCO/OH-Aquivalentverhaitnis von 7,7:1, versetzt und anschlieBend fur 5 h auf 
50°C erwarmt. Nach AbkOhien auf Raumtemperatur liegt ein erfindungsgemaBes. farbloses Polyisocyanatgemisch mit 
folgenden Kenndaten vor: 



NCO-Gehalt: 


7,5% 


NCO-Funktionalitat: 


3,9 


FestkCrpergehatt: 


65% 


Viskositat (23°C): 


2450 mPas 


Ethyienoxidgehalt: 


8,5% 



30 

Beispiel 8 (Verwendung) 

100 Gew-Teile einer waBrigen hydroxyfunktionellen Polyacrylatdispersion mit einem Festkorpergehalt von 30 % 
und einem OH-Gehalt von 4,0 %, bezogen auf Festharz, im wesentlichen bestehend aus 8.3 % Acrylsaure. 18,1 % 

35 Methylmethacrylat, 41 ,7 % n-Butylacrylat und 31 ,9 % Hydroxy-C 3 -alkylacrylat (Anlagerungsprodukt von Propylenoxid 
an Acrylsaure) werden mit 0,6 Gew.-Teilen einer 25 %igen waBrigen Losung eines handelsOblichen Emulgators (Emul- 
gator WN, Bayer AG, Leverkusen), 2,25 Gew.-Teilen einer 20 %igen waBrigen Losung eines handelsOblichen, nichtio- 
nischen Polyurethan-Verdickers (®Acrysol RM8, Rohm und Haas, Frankfurt) und 0.7 Gew.-Teilen eines 
handelsOblichen Entschaumers (®Bevaloid 58iB. ErbslGh. DOsseldorf) gemischt. Die Zubereitung ist unbegrenzt lager- 

40 stabil. 

Dem obengenannten Ansatz setzt man 25.8 Gew.-Teile des erfindungsgemaBen Polyisocyanatgemisches aus Bei- 
spiel 1 zu (entsprechend einem Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu alkoholischen Hydroxylgruppen von 
1,5:1) und homogenisiert durch intensives ROhren. 

Die Verarbeitungszeit des applikationsfertigen. also gemischten Ansatzes betragt 3 bis 4 Stunden. Der in einer 
45 NaBf ilm-Schichtdicke von 200 ]im (= ca. 50 \im trocken) aufgetragene Film erscheint direkt nach dem Auftrag als NaB- 
film fast transparent mit einem leicht gelblichen Schimmer (Tyndall-Effekt). Die Zeit bis zur Staubtrocknung betragt ca. 
2 bis 3 Stunden und bis zur Drucktrocknung ca. 3 bis 4 Stunden. Es bildet sich ein glanzender, vCllig Warer und trans- 
parenter Lackfilm mit folgenden Eigenschaften: 

50 




55 
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Optik (Glanz/Transparenz) 


sehr gut 


Bleistiftharte 


2H 


Losemittelbestandigkeit 




Testbenzin 


sehr gut 


Solventnaphtha 100 


sehr gut 


Methoxypropylacetat 


sehr gut 


Aceton 


gut 


Ethanol 


gut 



PatentansprOche 

1 . Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische. gekennzeichnet durch 

a) eine mittlere NCO-f unktionalitat von 1 ,8 bis 4,6, 

b) einen Gehatt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 7,0 bis 21 ,5 Gew.-% 

und 

c) einen Gehatt an innerhalb von Polyetheresterketten der allgemeinen Formel 

Y[-Z0] m [-C0-(CH 2 ) 5 -O] n - , 

angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als C^O. Molekulargewicht = 44) von 5 bis 25 Gew-%, 
wobei 

Y fOr einen Rest R 1 -G- Oder einen Rest R 2 R 3 N- steht, 
worin 

R 1 , R 2 und R 3 fur gleiche Oder verschiedene Reste stehen und jeweiis einen gesattigten oder ungesattigten 
aliphatischen oder cycloaliphatischen, einen gegebenenfalls alkylsubstituierten aromati- 
schen oder araliphatischen Rest bedeuten, der bis zu 18 Kohlenstoffatome und gegebenen- 
falls bis zu 3 Heteroatome aus der Reihe Sauerstoff Schwefel, Stickstoff enthalten kann, und 
wobei 

R 2 und R 3 auch zusammen mit dem Stickstoffatom und gegebenenfalls einem Sauerstoff- oder einem 
weiteren Stickstoffatom einen heterocyclischen Ring mit 3 bis 5 Kohlenstoffatomen bilden 
konnen, 

Z fur einen Ethylenrest (-CH 2 -CH 2 -) oder einen Propylenrest (-CH 2 -CH(CH 3 )-) steht, wobei der 

Anteil der Ethylenreste an der Gesamtmenge der Alkylenreste Z mindestens 70 Mol-% 
betragt, 

m fur eine ganze oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von 5 bis 70 und 

n fur eine ganze oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von 0,5 bis 5 steht, 

mit der Ma&gabe, daB der Quotient m:n mindestens 3,5 betragt. 
2. Wasserdispergierbare Polyisocyanatgemische, gekennzeichnet durch 
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a) eine mittlere NCO-Funktionalitat von 2,0 bis 4,0. 

b) einen Gehalt an Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 12,0 bis 20,5 Gew.-% 

und 

c) einen Gehalt an innerhalb von PoJyetheresterketten der allgemeinen Formel 

Y[-Z-0] m [-CO-<CH 2 ) 5 0] n - 

angeordneten Ethylenoxideinheiten (berechnet als C 2 H 4 0, Molekulargewicht = 44) von 7 bis 20 Gew.-%, 
wobei 

Y fur einen Rest R 1 -0- stent, 
wobei 

R 1 for einen gegebenenfalls ein Stickstoffatom und/oder ein Sauerstoffatom als Heteroatome enthaltenden 
(cyclo)aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mh 1 bis 10 Kohlenstoffatomen stent, 

Z fur einen Ethyienrest (-CH 2 -CH 2 -) Oder einen Propylenrest (-CH 2 -CH(CH 3 )-) stent, wobei der Anteil der 
Ethylenreste an der Gesamtmenge der Alkylenreste Z mind est ens 80 mcH-% betragt, 

m fur eine ganze Oder im statislischen Mittel gebrochene Zahl von 5 bis 60 und 

n fur eine ganze Oder im statistischen Mittel gebrochene Zahl von 0,5 bis 3 steht, 

mit der MaBgabe daB der Quotient m:n mindestens 4,5 betragt. 

Wasserdipergierbare Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 und 2 mit ausschlieBlich aliphatisch und/oder 
cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen. 

Verfahren zur Herstellung wasserdispergierbarer Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2.1 bis 5,0 und einem Gehalt an 
Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 8,0 bis 22,5 Gew.-% mit 

B) einem Polyetherestermonoalkohol der allgemeinen Formel 

Y[-Z-0] m [-CO-(CH 2 )5-0] n -H . 

in welcher Y, Z, m und n die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen, 

unter Einhattung eines NCO/OH-Aquivaientverhaitnisses von 4:1 bis 120:1 umsetzt. wobei im Obrigen Art und 
MengenverhaKnisse der genannten Ausgangskomponenten so gewahlt werden, daB die resultierenden Umset- 
zungsprodukte den in Anspruch 1 unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

Verfahren zur Herstellung wasserdispergierbarer Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 und 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB man 

A) eine Polyisocyanatkomponente mit einer mittleren NCO-Funktionalitat von 2,3 bis 4,2 und einem Gehalt an 
Isocyanatgruppen (berechnet als NCO; Molekulargewicht = 42) von 14,0 bis 22,5 Gew.-% mit 

B) einem Polyetherestermonoalkohol der allgemeinen Formel 

Y[-Z-0] m [-CO-(CH 2 ) 5 -0] n -H , 
in welcher Y, Z, m und n die in Anspruch 2 angegebene Bedeutung aufweisen, 
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unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalerrtverhaitnisses von 6:1 bis 100:1 umseteen. wobei im Obrigen Art und 
Mengenverhaltnisse der genanrrten Ausgangskomponerrten so gewahtt werden, daB die resullierenden Umset- 
zungsprodukle den in Anspmch 2 unter a) bis c) genannten Bedingungen entsprechen. 

Verfahren gemaB Anspruch 4 und 5, dadurch gekennzeichnet daB man als Komponente A) ein Polyisocyanat mit 
ausschlieBlich aliphatisch und/oder cycioaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen einsetzt 

Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 bis 3 als Ausgangskomponente bei der Herstellung 
von Polyurethankunststoffen. 

Verwendung der Polyisocyanatgemische gemaB Anspruch 1 bis 3 als Vernetzerkomponente fur wasserlosliche 
oder -dispergierbare Lackbindemittel Oder Lackbindemittelkomponerrten bei der Herstellung von Oberzugen unter 
Verwendung von waBrigen Beschichtungsmitteln auf Basis derartiger Bindemittel oder Bindemittelkomponenten. 
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